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ADVANTAGE - The compositions produce strong colours with little 
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hair; and the composition causes no decolourisation or physical 
degradation of the keratin fibres. 
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P4) COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE DE TEINTURE 
METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION. 

@) L'invention a pour objet une composition prete a Tem- 
ploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et 
en particuiier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux comprenant, dans un milieu appropri6 pour la 
teinture, au moins un colorant d'oxydation heterocyciique, 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase k 2 Elec- 
trons en presence d*au moins un donneur pour ladite enzy- 
me, ainsi que le precede de teinture mettanten oeuvre cette 
composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 
ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

^invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 k^ratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant d'oxydation heterocyclique, au moins une enzyme de type oxydo- 
reductase S 2 Electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme, 
ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

10 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraph^nylenediamines. des 
ortho ou paraaminophenols, des bases h§terocycIiques. appel6s g6n6ralement 
15 bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation. ou bases 
d'oxydation. sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants. peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

20 On salt 6galement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers 6tant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques. les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques, 

25 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs. permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "pemnanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi. elle doit etre sans 
30 inconvenient sur le plan toxicologique. elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans rintensit^ souhait6e et presenter une bonne tenue face aux agents 
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exterieurs (lumiSre, intemp6ries. lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs» et §tre 
5 enfin les moins s6lectifs possible, tfest a dire permettre d'obtenir des 6carts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique. qui 
peut etre en effet diff6remment sensibilis6e (i.e. abim6e) entre sa pointe et sa 
racine. 

10 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement r6alis6e en 
milieu alcalin, en presence de peroxyde d*hydrog6ne. Toutefois, rutilisation des 
milieux alcaiins en presence de peroxyde d'hydrogdne presentent pour 
inconvenient d'entrainer une d6gradafion non n6gligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre r6alisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
keratiniques. notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675. avec des 

20 compositions comprenant un precurseur de colorant d'oxydation de type 
benz6nique, en association avec des enzymes telles que la pyranose-oxydase. la 
glucose-oxydase ou bien I'uricase. en presence d'un donneur pour lesdites 
enzymes. Ces precedes de teinture, bien qu'etant mis en oeuvre dans des 
conditions n'entramant pas une degradation des fibres keratiniques comparable S 

25 celle engendree par les teintures r6alisees en presence de peroxyde d'hydrogene. 
conduisent ^ des colorations moins puissantes. 

Or. la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures. capables de conduire ^ des colorations puissantes sans 
30 engendrer de degradation significative, ni de decoloration des fibres keratiniques, 
peu s6lectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux, en associant au moins une base d'oxydation, au moins un coupleur. et 
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au moins une enzyme de type oxydo-r^ductase d 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme, la ou les bases d*oxydation et/ou le ou les 
coupleurs utilises etant choisis panni des composes heterocycliques 
convenablement s6lectionnes. 

5 

Cette d6couverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a Temploi. pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 

10 humaines telles que les cheveux, comprenant Tassociation d'au moins une base 
d*oxydation et d'au moins un coupleur, caracteris6e par le fait qu'elle comprend, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une enzyme de type oxydo- 
r6ductase a 2 Electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme, 
et que ladite base d*oxydation et/ou ledit coupleur est choisi parmi les composes 

15 h6t6rocycliques aJ'exclusion des composes pyridiniques monocycliques. 

La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a invention conduit a des 
colorations plus puissantes que celles obtenues avec des compositions 
tinctoriales contenant uniquement des colorants benzeniques en presence d'une 

20 enzyme de type oxydo-reductase a 2 Electrons, et d'un donneur pour ladite 
enzyme, ce qui n'est pas le cas avec un systdme oxydant classique tel que le 
peroxyde d'hydrogene. Les colorations obtenues avec la composition tinctoriale 
prete a I'emploi conforme a I'invention pr^sentent par ailleurs une faible selectivite 
et d'excellentes propri§tes de resistances ^ la fois vis S vis des agents 

25 atmosph6riques tels que la lumiere et les intemperies et vis ^ vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux (lavages, 
deformations permanentes). 

L'invention a 6galement pour objet un proc6de de teinture d'oxydation des fibres 
30 k6ratiniques mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a Temploi. 
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La ou les oxydo-reductases ^ 2 6lectrons utilisees dans la composition tinctoriale 
prete S Temploi conforme a rinvention peuvent notamment Stre choisies parmi les 
pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates 
oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 

5 

Selon rinvention, Toxydo-r^ductase a 2 electrons est de preference choisie parmi 
les uricases d'origine animale, microbiologique ou biotechnologique! 

A titre d*exemple, on peut notamment citer Turicase extraite de foie de sanglier. 
10 I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que Turicase d'Aspergillus flavus. 

La ou les oxydo-reductases 2 Electrons peuvent fetre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme dilute dans un diluant inerte pour ladite oxydo- 
rSductase a 2 electrons. 

15 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes ci I'invention representent de 
preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a j'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

20 

Selon rinvention. on entend par donneur. les differents substrats egalement 
n6cessaires au fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases 6 2 
6lectrons. 

25 La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
nature de I'oxydo-reductase ^ 2 6lectrons qui est utilis6e. Par exemple, ^ titre de 
donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose. le L-sorbose et 
le D-xylose ; S titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
D-glucose, ^ titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 

30 et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
Tacide lactique et ses seis ; a titre de donn ur pour les pyruvate oxydases, on 
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peut citer Tacide pyruvique et ses sels ; et enfin a litre de donneur pour les 
uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a {'invention representent 
5 de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a remploi conforme a invention et encore plus pref6rentiellement 
de 0.1 a 5 % en environ de ce poids. 

Parmi les bases d'oxydation heterocycliques utilisables dans la composition 
10 tinctoriale prete a Temploi selon Tinvention, on peut notamment citer les derives 
pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par example dans les brevets ailemand DE 2 359 399 ou 

15 japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2.4.5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5.6-triaminopyrimidine. et leurs sels d'addition 
avec un acide, ainsi que les d6riv6s pyrazolopyrimidiniques tels que la pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2-methyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7- 
diamine. la 2.5-dim6thyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine. la pyrazolo- 

20 [1.5-a]-pyrimidine-3,5-diamine. la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5- 
diamine. le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol. le 3-amino 5-m6thyl pyrazolo- 
[i.5-a]-pyrimidin-7-ol. le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol. le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol. la 3-amino-7-p-hydroxyethylamino- 
5-methyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine. le 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin- 

25 3-yIamino)-ethanol. le 2-[(3-amino-pyrazolo-I1.5-a]-pyrimidin-7-yl)- 

(2-hydroxyethyI)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-yl)- 
(2-hydroxy6thyl)-amino]-ethanol. la 5,6-dim6thyl pyrazolo.[1.5-a]-pyrimidine-3.7- 
diamine. la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7-diamine. la 2, 5. N-7, 
N-7-tetram6thyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, et leurs sels d'addition et 

30 leurs formes tautom6res, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 
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Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particuli^rement citer les composes 
decrits dans les brevets ou demandes de brevet DE 3 843 892. DE 4 133 957, DE 
4 234 886. DE 4 234 887. FR 2 733 749. FR 2 735 685, WO 94/08969 et 
WO 94/08970. comme le 4.5-diamino pyrazole. le 4.5-diamino 1 -methyl pyrazole. 

5 le 1-benzyl 4.5-diamino pyrazole. le 3.4-diamino pyrazole. le 1-benzyl 4,5-diamino 
3-m6thyl pyrazole. le 4-amino 1.3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole. le 4,5-diamino 
3-methyI 1-phenyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-methyl 1-tert-butyl pyrazole, le 
4.5-diamino 1-methyl 3-tert-butyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 3-m6thyl 
pyrazole. le 4.5-diamino 1-6thyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamino 

10 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole. le 4,5-diamino 
3-methyl 1-isopropyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont pr6sentes. la ou les bases d'oxydation het6rocycliques 
15 conformes ^ I'invention representent de preference de 0,0005 S 12 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale prete a i'emploi, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Parmi les coupleurs heterocycliques utilisables dans la composition tinctoriale 
20 prete a Temploi selon I'invention, on peut notamment citer les derives indoliques, 
les derives indoliniques. les derives de benzimidazole. les derives de 
benzomorpholine. les derives de sesamol. les derives pyrazolo-azoliques, les 
d6riv6s pyrrolo-azoliques. les derives imidazolo-azoliques, les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques. les derives de pyrazolin-3,5-diones, les d6riv6s pyrrolo-[3.2-d]- 
25 oxazoliques, les derives pyrazolo-[3.4-d]-thiazoliques, les derives S-oxyde- 
thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde-thiazolo-azoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Pawn] les derives indoliques utilisables S titre de coupleurs heterocycliques dans 
30 la composition tinctoriale conforme ci Tinvention, on plus particuli6rement citer les 
composes de fonnule (I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC^, un radical mono- 
ou polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en C1-C4 dont Famine est mono ou 
5 disubstituee par un groupement alkyle en C^-C^ ; 

R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^ ; 
R3 represente un atome d'hydrogdne. un radical alkyle en C^-C^ ou hydroxy le ; 
X represente un radical hydroxyle ou NHR4 dans lequel R^ represente un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ ou hydroxyalkyle en C^C^. 

10 

Pamrii les composes indoliques de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 4-hydroxy indole, le 6-hydroxy indole, le 7-amino indole, le 
6-amino indole, le 7-hydroxy indole, le 7-ethyl 6-(P-hydroxyethyl)amino indole, le 
4-amino indole, le 6-hydroxy 1 -methyl indole, le 5,6-dihydroxy indole, le 4-hydroxy 
15 1-N-methyl indole, le 4-hydroxy 2-methyl indole, le 4-hydroxy 5-methyl indole, le 

4- hydroxy l-N-(p-hydroxyethyl) indole, le 4-hydroxy l-N-(p-hydroxypropyl) indole, 
le l-N-(p.y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy 1-N-(p-hydroxyethy!) 

5- methyl indole, le 1-N-(y-dim6thylaminopropyl) 4-hydroxy indole, et leur sels 
d'addition avec un acide. 

20 

Parmi les d6riv6s indoliniques utilisables a titre de coupleurs heterocycliques dans 
la composition tinctoriale conforme a invention, on peut particuli6rement citer la 
4-hydroxy indoline, la 6-hydroxy indoline. la 6-amino indoline. la 5.6-dihydroxy 
indoline, et leurs sels d*addition avec un acide. 

25 

Pamrii les derives de benzimidazole utilisables a titre de coupleurs heterocycliques 
dans la composition tinctoriale conforme ^ Tinvention, on peut plus 
particulierement citer les composes de formule (II) suivante. et leurs sels 
d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

R5 represerite un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C4. 
5 Rfi represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C^-C^ ou phenyle, 
R7 represente un radical hydroxyle. amino ou methoxy, 

Ra represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, m6thoxy ou alkyle en 
CrC. ; 

sous reserve que : 
10 - lorsque R7 designe un radical amino, alors il occupe la position 4, 

- lorsque R7 occupe la position 4. alors Rg occupe la position 7, 

- lorsque R7 occupe la position 5. alors Re occupe la position 6. 

Parmi les derives de benzimidazole de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
15 particulierement citer le 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino benzimidazole. le 
4-hydroxy 7-methyl benzimidazole. le 4-hydroxy 2-methyl benzimidazole. le 
1 -butyl 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 2-m6thyl benzimidazole. le 

5.6- dihydroxy benzimidazole, le 5-hydroxy 6-methoxy benzimidazole. le 

4.7- dihydroxy benzimidazole. le 4.7-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole, le 
20 4.7-dimethoxy benzimidazole. le 5,6-dihydroxy 1 -methyl benzimidazole. le 

5.6-dihydroxy 2-methyl benzimidazole. le 5,6-dimethoxy benzimidazole, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les d6riv6s de benzomorpholine utilisables a litre de coupleurs 
25 heterocycliques dans la composition tinctoriale prete Temploi confomae d 
rinvention. on peut plus particulierement citer les composes de formule (III) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

R9 et Rio, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C4. 
5 Z represente un radical hydroxyle ou amino. 

Parmi les derives de benzomorpholine de formula (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la 6-hydroxy 1,4-benzomorpholine, la N-methyl 6-hydroxy 
1 .4-benzomorphollne. la 6-amino 1.4-ben2omorphonne, et leurs sels d'addition 
10 avec un acide. 

Parmi les derives de sesamol utilisables a titre de coupleur heterocyclique dans la 
composition tinctoriale prete a Temploi conforme a invention, on peut 
particulierement citer les composes de formule (IV) suivante. et leurs sels 
15 d'addition avec un acide : 




dans laquelle ; 

R,, designe un radical hydroxyle. amino. alkyKCi-CJamino. 
20 monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino ou polyhydroxyalkyl(C2-C4)amino. 

R12 d6signe un atome d'hydrogene ou d'halogSne ou un radical alcoxy en C^-C^. 

Panni les derives de sesamol de formule (IV) ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le 2-bromo 4,5-m6thyl§nedioxy phenol, la 2-methoxy 
25 4.5-m6thyIenedioxy aniline, le 2-(P-hydroxy§thyl)amino 4.5-m6thylenedioxy 
benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyrazolo-azoliques utilisables a litre de coupleur heterocyclique 

dans la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention. on peut plus 

particulierement citer les composes decrits dans les demandes de brevets et 
5 brevets suivants : FR 2 075 583. EP-A.119 860, EP-A-285 274. EP-A-244 160, 

EP-A-578 248. GB 1 458 377. US 3 227 564. US 3 419 391. US 3 061 432. 

US 4 500 630. US 3 725 067. US 3 926 631. US 5 457 210. JP 84/99437. 

JP 83/42045. JP 84/162548, JP 84/171956, JP 85/33552. JP 85/43659. 

JP 85/172982. JP 85/190779 ainsi que dans les publications suivantes : Chem. 
10 Ber. 32. 797 (1899). Chem. Ber. 89. 2550. (1956). J. Chem. Soc. Perkin trans I. 

2047. (1977). J. Prakt. Chem.. 320. 533. (1978) ; dont les enseignements font 

partie integrante de la pr6sente demande. 

A titre de d6riv6s pyrazolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 
15 - le 2-methyl pyrazolo [1 .5-b]-1 .2.4-triazole. 

- le 2-ethyl pyrazolo [1.5-b]-1.2,4-triazole. 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1.2.4-triazo!e. 
. le 2-phenyl pyrazolo [1.5-b]-1. 2.4-triazole. 

' le 2.6-dim6thyl pyrazolo [1.5-b]- 1. 2.4-triazole . 
20 - le 7-chioro-2.6-dimethylpyrazo!o[1 .5-b]-1 .2.4-triazole, 

- le 3.6-dimethyl-pyrazolo [3.2-c]-1.2,4-triazole. 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3.2-c]-1. 2.4-triazole. 

- le 6-amino- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

Parmi les d6riv6s pyrrolo-azoliques utilisables a titre de coupleur h6t6rocyclique 
dans la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention. on peut plus 
particulierement citer les composes d6crits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : US 5 256 526. EP-A-557 851. EP-A-578 248. EP-A-518 238. 
30 EP-A-456 226. EP-A-488 909. EP-A-488 248. et dans les publications suivantes : 

- D.R. Liljegren Ber. 1964, 3436 ; 

- EJ. Browne. J.C.S.. 1962. 5149 ; 
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- P. Magnus. JAC.S., 1990, 112. 2465 ; 

- P. Magnus, J.A.C.S., 1987, 109. 2711 ; 

- Angew, Chem. 1960, 72, 956 ; 

- et Rec. Trav. Chim. 1961, 80. 1075 ; dont les enseignements font partie 
5 integrante de la presente demande. 

A titre de derives pyrrolo-azoliques, on peut tout particuli6rement citer : 
• le 5-cyano-4-6thoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo [1.2-b]-1.2.4-triazole. 

- le 5-cyano-8-nriethyM-phenyl pyrrolo [1,2-b]-1,2,4-tria2ole. 
10 - le 7-amido-6-§thoxycarbonyl pyrrolo [1 ,2-a]- benzimidazole, 

et leurs sets d'addition avec un acide. 

Parmi les derives imidazolo-azoliques utilisables a titre de coupleur heterocyclique 
dans la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a {'invention, on peut plus 
15 particulierement citer les composes decrits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : US 5.441,863 ; JP 62-279 337 ; JP 06-236 Oil et 
JP 07-092 632, dont les enseignements font partie integrante de la presente 
demande. 

20 A titre de derives imidazolo-azoliques, on peut tout particulierement citer : 

- le 7,8-dicyano-imidazolo- [3.2-a]- imidazole. 

- le 7.8-dicyano-4-m6thyl-imidazo!o- [3,2-a]- imidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques utilisables a titre de coupleur 
heterocyclique dans la composition tinctoriale prete 6 remploi conforme S 
invention, on peut plus particulierement citer les composes d6crits dans la 
demande de brevet suivante : EP-A-304001 dont Tenseignement fait partie 
integrante de la presente demande. 

30 

A titre de derives pyrazolo-pyrimidiniques. on peut tout particulierement citer : 

- le pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-7-one. 
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- le 2.5-dimethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-methyl-6-6thoxycarbonyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-m6thyl-5-m6thoxymethyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2-ter-butyl-5-trifluorom6thyl pyrazolo [1.5-a] pyrlmidin-7-one. 
5 - 27-dim6thyl pyrazolo [1 .5-a] pyrimidin-5-one. 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives de pyrazolin-3,5-diones utilisables § titre de coupleur 
heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
10 I'invention, on peut plus particuiierement citer les composes decrits dans les 
demandes de brevets et brevets suivants : JP 07-036159, JP 07-084348 et 
US 4 128 425. et dans les publications suivantes : 

- L WYZGOWSKA, Acta. Pol. Pharm. 1982. 39 (1-3). 83. 

- E. HANNIG. Pharmazie. 1980, 35 (4), 231 

15 - M. H. ELNAGDI. Bull. Chem. Soc. Jap., 46 (6), 1830, 1973 
. G. CARDILLO. Gazz. Chim. Itai. 1966, 96, (8-9). 973. 
dont les enseignements font partie integrante de la presente demande, 

A titre de d6riv6s de pyrazolin-3.5-diones, on peut tout particuiierement citer : 
20 - la 1 ,2-diph6nyI pyrazolin-3,5-dione, 

- la 1.2-diethyl pyrazolin-3,5-dione. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques utilisables ^ titre de coupleur 
25 heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
invention, on peut plus particuiierement citer les composes decrits dans la 
demande de brevet JP 07 325 375 dont I'enseignement fait partie integrante de la 
presente demande. 

30 Parmi les d6riv6s pyrazolo-[3,4-d]-thiazoliques utilisables a titre de coupleur 
heterocyclique dans la composition tinctorial prete a I'emploi conforme S 
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I'invention, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans la 
demandes de brevet JP 07 244 361 et dans J. Heterocycl. Chem. 16, 13, (1979). 

Parmi les derives S-oxyde-thiazolo-a2oliques et S.S-dioxyde-thiazolo-azoiiques 
5 utilisables a titre de coupleur heterocyclique dans la composition tinctoriale prete a 
Temploi conforme a I'invention, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les documents suivants ; 

- JP 07 09 84 89 ; 

- Khim. Geterotsilk. Soedin. 1967. p. 93 ; 
10 - J. Prakt. Chem., 318. 1976, p. 12 ; 

- Indian J. HeterocycL Chem. 1995, 5 (2), p. 135 ; 

- Acta. PoL Pharm. 1995. 52 (5). 415 ; 

- HeterocycL Commun. 1995, 1 (4), 297 ; 

-Arch. Pharm. (Weinheim, Ger.). 1994. 327 (12), 825. 

15 - 

Lorsqu'ils sont presents ce ou ces coupleurs heterocy cliques representent de 
preference de 0,0001 a 10% en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a Temploi et encore plus preferentiellement de 0.005 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

20 

La composition tinctoriale prete a remploi confomne a I'invention peut encore 
contenir, en plus des colorants definis ci-dessus. d'autres bases d'oxydation et/ou 
d'autres coupleurs et/ou d'autres colorants comme par exemple des colorants 
directs, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

25 

Parmi les bases d'oxydation pouvant etre presentes titre additionnel dans la 
composition tinctoriale prete S Femploi conforme a I'invention. on peut notamment 
citer tes paraphfenylenediamines. les bis-ph6nylalkyl6nediamines, les 
orthophenylenediamines, les para-aminophenols, les orthoaminoph6nols. et leurs 
30 sels d'addition avec un acide. 
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Lorsqu'elles sont utilis6es, ces bases d'oxydation addilionnelles repr6sentent de 
pr6f6rence de 0,0005 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

5 

Parmi les coupleurs pouvant etre presents a titre additionnel dans la composition 
tinctoriale confomrie prete a remploi conforme a Tinvention. on peut notamment 
citer les meta-ph§nyl6nediamines, les m6ta-aminoph6nols. les m6tadiph6nols, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs additionnels representent de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a 
remploi et encore plus preferentiellement de 0,005 S 5 % en poids environ de ce 
poids. 

15 

D'une maniere generate, les sels d^addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des compositions tinctoriales de invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis pamni les chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

20 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete 
a remploi conforme a invention est g6n6ralement constitue par de Teau ou par un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. A titre de solvant organique, 

25 on peut par exemple citer les alcanols en C-1-C4, tels que r6thanoI et 
risopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethyl6ther de propyleneglycol. le 
mono6thylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits 

30 analogues et leurs melanges. 
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Les solvants peuvent €tre presents dans des proportions de preference connprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

5 Le pH de la composition prete S remploi confomie a Tinvention est choisi de telle 
mani§re que TactivitS enzymatique de I'oxydo-r^ductase a 2 electrons ne soit pas 
alteree. II est g6n6ralement compris entre 5 et 11 environ, et de preference entre 
6.5 et 10 environ. II peut etre ajuste a la valeur d6siree au moyen d'agents 
acidifiants ou aicaiinisants habituellement utilises en teinture des fibres 

10 keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer. a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide ac6tique. Facide tartrique, 
15 I'acide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents aicaiinisants on peut citer, a titre d*exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins. les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino propanol ainsi que leurs derives, les 
20 hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (V) suivante : 

N-W-N (V) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitu6 par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C^-C^ ; R13. R14, R15 et Rie. 
25 identiques ou diff6rents. representent un atome d'hydrogene. un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C^-C^. 



30 



La composition tinctoriale prete S I'emploi confonne ^ I'invention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux. tels que des agents tensio-actifs anioniques. cationiques, 
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non-ioniques. amphoteres. zwitt6rioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphot6res. zwitt6rioniques ou leurs 
m6langes, des agents 6paississants min^raux ou organiques, des agents 
antioxydants. des enzymes differentes des oxydo-reductases ^ 2 electrons 
5 utilisees conformement S Tinvention telles que par exemples des peroxydases, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums. des tampons, 
des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des 
silicones, des agents filmog^nes. des agents conservateurs. des agents 
opacifiants. 

10 

Bien entendu, Thomme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les propriet6s avantageuses attachees 
intrins6quement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a {'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
15 envisagees. 

La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser 
20 une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d*oxydation et la ou les oxydo-reductases d 2 electrons 
sent presents au sein de la meme composition prete a remploi, et par consequent 
ladite composition doit etre exempte d'oxygene gazeux. de maniere 6 eviter toute 
oxydation prematuree du ou des colorants d*oxydation. 

25 

L'invention a egalement pour objet un proced6 de teinture des fibres k6ratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
prec6demment. 

30 

Selon ce proc6d6, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a Temploi telle que d6finie prec6demment, pendant un temps suffisant pour 
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d6veiopper la coloration desiree, aprfes quoi on rince. on lave eventueliement au 
shampooing, on rince a nouveau at on s6che. 

Le temps n^cessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

Selon une forme de realisation particuliere de Tinvention. le precede comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee. d'une part, une 
composition (A) comprenant. dans un milieu appropri6 pour la teinture. au moins 
une base rfoxydation heterocyclique telle que d6finie precedemment et/ou au 
moins un coupleur heterocyclique tel que d6fini prec6demment et, d'autre part, 
une composition (B) renfermant, dans un milieu appropri^ pour la teinture, au 
moins une enzyme de type oxydo-reductase ^ 2 electrons en presence d'au 
moins un.donneur pour ladite enzyme, puis a proceder a leur melange au moment 
de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de I'lnvention est un dispositif ^ plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite. tel que les dispositifs d6crits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destinfes ^ illustrer invention sans pour autant en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES 
EXEMPLES 1 ET 2 COMPARATIFS 



5 On a prepare les compositions tinctoriales pr§tes d I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 



COMPOSITION 


1 (*) 


2 


Paraphenylenediamine (base d'oxydation 
benzenique) 


0.324 




Sulfate de 2,4,5.6-t8tra-amir.Gpyrimjdin8 (base 
d'oxydation heterocyclique) 




0.714 


R6sorcine (coupleur benz6nique) 


0.33 


0.33 


Uricase d'Arthrobacter globifomiis a 20 Unites 
Internationales (U.i.) / mg, commeiicialisee par la 
societe Sigma 


1.5 


1.5 


Acide urique 


1.5 


1.5 


Support de teinture commun (") 


(") 


(") 


Eau demin6ralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) Exemple ne faisant pas partie de Tinvention 



10 (**) : Support de teinture commun : 



. Ethanol 10.0 

- Gomme de guar hydroxypropyl6e vendue sous la d6nomination 
JAGUAR HP 60 par la socfet6 MAYHALL 0.8 

15 - Alky! (Ce-Cio) polyglucoside en solution aqueuse ^ 60 % de 
mati^re active (M.A.) tamponn6 par du citrate d'ammonium 
(0.5%), vendu sous la denomination ORAMIX CG1 10 par la 

societe SEPPIC 8.0 

- Mono6thanolamine q.s. pH = 9.5 
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II est important de noter que chacune des compositions tinctoriales pretes S 
Temploi decrites ci-dessus contient la meme quantity molaire de chacune des 
bases d'oxydation, ^ savoir 3.10"^ mole. 

5 

Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des m^ches de cheveux gris naturels S 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, 
puis s6ch6s. 

10 

La couleur des meches a ete ensuite evaluee avant et apr^s la coloration dans le 
systeme MUNSELL au moyen d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA de fafon a 
determiner la puissance des colorations obtenues avec chacune des compositions 
decrites ci-dessus. 

15 

La difference entre la couleur de la mdche avant la teinture et la couleur de la 
meche apres la teinture a ete calculee en appliquant la formule de NICKERSON : 

AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC 

20 

telle que decrite par exemple dans "Couleur. Industrie et Technique" ; pages 
14-17 ; vol. n" 5; 1978. 

Dans cette formule. AE represente la difference de couleur entre deux meches, 
25 AH. AV et AC representent la variation en valeur absolue des param6tres H. V et 
C et Co represente la purete de la meche par rapport h laquelle on d6sire evaluer 
la difference de couleur. 



La puissance de la coloration (AE) est d'autant plus importante que le chiffre 
30 indique est 6lev6. 
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Les resultats sont donnas dans te tableau I ci-dessous : 



Tableau I 



EXEMPLE 


Couleur des cheveux 
avant la teinture 


Couleur des cheveux 
apres la teinture 


Puissance de la 
coloration 


AH AV AC AE 




3.2 Y 5,0/ 1.6 


3.2 Y 3.6/ 2.2 


0 


1.4 


0.6 


10,2 


2 


3.2 Y 5.0/ 1.6 


8.3 R 3.7/ 2,9 


14,9 


1.3 


1.3 


21,2 



5 

(*) : Exemple ne faisant pas partie de Tinvention. 



Ces resultats montrent qu*en presence du systeme oxydant Uricase/Acide urique, 

la composition tinctoriale prete S l*emploi de I'exemple 1 ne faisant pas partie de 
10 rinvention car ne contenant pas de colorant d'oxydation heterocyclique conduit a 

une coloration nettement moins puissante que la composition tinctoriale prete a 
_ I'emploi de Texempie 2 conforms a invention et qui contient au moins un 

compose het6rocyclique. a savoir une base d'oxydation h§terocyclique qui est la 

2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine. 

15 

EXEMPLES 3 ET 4 COMPARATIFS 



On a pr6par6 les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 



COMPOSITION 


3C) 


4(*) 


Paraph^nyl^nedtamine (base d'oxydation 
benzSnique) 


0.648 




Sulfate de 2,4,5,6-t6tra-aminopyrimidine 
(base d'oxydation ti6t6rocyclique) 




1,428 


R^sorcine (coupleur benzenique) 


0.66 


0.66 


Support de teinture commun (***) 


("•) 


(*") 


Eau d^min^ralis^e q.s.p. 


100 g 


100 g 



20 (*) Exemple ne faisant pas partie de invention 
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(***) Support de teinture commun : 

-Ethanol 20.0 g 

- Gomme de guar hydroxypropyl6e vendue sous la denomination 
JAGUAR HP 60 par la soci6t6 MAYHALL 1 .6 g 

- Alkyl (Cj-Cio) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) tamponne par du citrate d'ammonium 
(0.5%), vendu sous la denomination ORAMIX CG110 par la 

soci6t6 SEPPIC 8.0 g 

- Mono6thano!amine q.s. PH ~ 

II est important de noter que chacune des compositions tinctoriales pretes a 
I'emploi decrites ci-dessus contient la meme quantite molaire de chacune des 
bases d'oxydation. a savoir 6.10"' mole. 

Au moment de I'emploi, chacune des compositions tinctoriales pr§tes a I'emploi 
d6crites ci-dessus a 6t6 melangee avec une quantite egale en poids d'une 
solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). 

Chacun des melanges resultant a 6te applique sur des meches de cheveux gris 
naturels S 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches de cheveux ont 
ensuite §te rincees, lav§es avec un shampooing standard, rinc6es k nouveau puis 
s6ches. 



Comme pr6c6demment d6crit pour les exemples 1 et 2 ci-dessus. la coloration a 
et6 6vaiuee dans le systeme MUNSELL, avant et apres la teinture. au moyen d'un 
colorimetre CM2002 MINOLTA. 

La puissance de la coloration a 6t6 calcul6e en appliquant la formule de 
NICKERSON. 
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Tableau II 



EXEMPLE 


Couleur des cheveux 
avant la teinture 


Couleur des cheveux 
apres la teinture 


Puissance d la 
coloration 


AH AV AC 


AE 


1 3n 


2.9 Y 5.9/ 1.5 


9,3 YR 2.5/1.2 


3.6 


3.4 


0.3 


23,5 


1 4n 


2.9Y5.9/1.5 


2,5 YR 4.4 / 3.0 


10.4 


1.5 


1,5 


19,7 



Contrairement k ce qui a 6t6 demontr6 pr6cedemment pour les exemples 
comparatlfs 1 et 2. ces resultats montrent qu'en employant un syst^me oxydant 
classique ne faisant pas partie de I'invention. comme par example ici du peroxyde 
d'hydrog6ne, le fait de remplacer un colorant benzenique par un colorant 
het6rocyclique (ici la paraph6nyl§nediamine a ete remplacee par la 2,4.5.6-tetra- 
aminopyrimidine), ne permet pas d'augmenter la puissance des colorations 
obtenues. 



EXEMPLES S ET 6 COMPARATIFS 



On a pr6par6 les compositions tinctoriales prates ^ I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 
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COMPOSITION 


sn 


6 


Dichlorhydrate de 2,5-diaminopyridine (base 
d*oxydation exclue de I'invention) 


0.546 




Sulfate de 2,4,5.6-tetra-aminopyrimidine (base 
H*nYvHatinn hptprocvclioufi^ 


- 


0.714 


R^sorcine (coupleur benz^nique) 


0,33 


0,33 


Uricase d'Arthrobacter globiformis d 20 U.I / mg. 
commercialis6e par la socl6te Sigma 


1.0 


1.0 


Acide urique 


1.0 


1.0 


Support de teinture commun (**) 


(") 


n 


Eau d^min^ralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) Exemple ne faisant pas partie de I'invention 



(**) : Support de teinture commun : 

5 

11 est identique a celui utilise pour les exemples 1 et 2 ci-dessus. 



II est important de noter que chacune des compositions tinctoriales pretes a 
I'emploi decrites ci-dessus contient la meme quantite molaire de chacune des 
10 bases d*oxydation. a savoir 3.1 0*^ mole. 

Chacune des compositions tinctoriales pretes a Tempioi decrites ci-dessus a ete 
appliqu6e sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, Iav6s avec un shampooing standard. 
15 puiss6ch6s. 

Comme pr6c6demment d6crit pour les exemples 1 et 2 ci-dessus, la coloration a 
ete evalu6e dans le syst6me MUNSELL. avant et apres la teinture, au moyen d'un 
colorim6tre CM2002 MINOLTA. 

20 
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La puissance de la coloration a 6t6 calcul§e en appliquant la formule de 
NICKERSON. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau III ci-dessous : 

5 



Tableau III 



EXEMPLE 


Couleur des cheveux 
avant la teinture 


Couleur des cheveux 
apres la teinture 


Puissance de la 
coloration 


AH 


AV AC AE 


sn 


2,9 Y 5,9/ 1.5 


4.8 YR 4.8/2.1 


8.1 


1.1 


0.6 


13,3 


6 


2,9 Y 5,9/ 1.5 


10,0 R 4.7/ 2,6 


12.9 


1.2 


1.1 


18,2 



(*) : Exennple ne faisant pas partie de Tinvention. 

10 

Ces resultats montrent qu'en presence du syst6me oxydant Uricase/Acide urique. 
la composition tinctoriale prete a I'emploi de i'exemple 5 ne faisant pas partie de 
I'invention car contenant de la 2.5-diaminopyridine qui est una base d'oxydation 
pyridinique monocyclique exclue de Tinvention conduit ci une coloration nettement 
15 moins puissante que la composition tinctoriale prete a I'ennpioi de I'exemple 6 
conforme a invention et qui contient au moins un compose heterocyclique 
conforme a Tinvention. a savoir une base d'oxydation heterocyclique qui est la 
2,4.5,6-t6tra-aminopyrimidine. 

20 EXEMPLES 7 A 13 DE TEINTURE 

On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes ^ 
I'invention, suivantes (teneurs en grammes) : 
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100 g 
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100 g 
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CO 
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100 g 
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0,729 










0,501 
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100 g 


CO 


0,666 










0.453 
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■X — 
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100 g 




0.666 








0,369 
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100 g 
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3-amino-7-p-hydroxy6thylamino-5-m§thyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrim^ HCI 
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o. 
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4.5-diamino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole. 2HC1 


2-m6thyl 5-amino phenol 


6-hydroxy 1 ,4-benzomorpholine 
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Uricase d'Arthrobacter globifomnis i 20 U.I / mg, commercialis6e par la soci6t6 Sigma 


Acide urique 


Support de teinture commun (") 
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(•*) : Support de teinture commun : 

II est identique ^ celui utilise pour les exemples 1 et 2 ci-dessus. 

5 Chacune des compositions tinctoriates pretes ^ Temploi d6crites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris A 90 % de blancs. naturels ou 
permanent6s, pendant 30 minutes. Les cheveux ont ensuite 6t6 rinc6s. laves avec 
un shampooing standard, puis seches. 

10 Les meches de cheveux ont 6t6 teintes dans les nuances figurant dans le 
tableau IV ci-dessous. 



Tableau IV 



EXEMPLE 


Nuance obtenue sur 
cheveux naturels 


Nuance obtenue sur 
cheveux permanentes 


7 


Iris6 dor6 


Iris6 dore 


8 


Iris6 


Irise 


9 


Irise cuivre 


Iris6 cuivre 


10 


Cendre dore 


Cendr6 mat 


11 


Iris6 intense 


Iris6 intense 


12 


Violine 


Violine 


13 


Violet 


Violet 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pr§te ^ I'emploi, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratlnlques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant Tassociation d'au moins une base d'oxydation et d'au moins 
un coupleur, caract6rls6e par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie 
pour la teinture. au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en 
presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme, et que ladite base 
d'oxydation et/ou ledit coupleur est choisi parmi les composes het6rocycliques a 
Texclusion des composes pyridiniques monocycliques. 

2. Composition selon la revendication 1, caracteris§e par le fait que I'oxydo- 
r6ductases a 2 Electrons est choisie parmi les uricases d'origine animale. 
microbiologique ou biotechnologique. 

3. Composition selon ia revendication 1 ou 2, caract6ris6e par le fait que la ou les 
oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,01 ^ 20 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale prete ^ I'emploi. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la ou les 
oxydo-r§ductases a 2 electrons representent de 0.1 d 5 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale pr§te ^ I'emploi. 

5. Composition selon la revendication 2, caracteris6e par le fait que le donneur 
(ou substrat) pour ladite oxydo-reductase ^ 2 est choisi parmi I'acide urique et ses 
sels. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caract6ris6e par le fait que le ou les donneurs repr6sentent de 0.01 S 20 % en 
poids du poids total de ia composition tinctoriale prete k I'emploi. 
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7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
donneurs repr6sentent de 0,1 S 5 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a remploi. 

5 8. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes. 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation het6rocycliques sont 
choisies parmi les derives pyrimidiniques. les deriv6s pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

10 9. Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que les derives 
pyrimidiniques sont choisis parmi la 2.4,5,6-tetra-aminopyrimidlne. la 4-hydroxy 
2.5.6-triaminopyrimidine, les derives pyrazolopyrimidiniques. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

15 10. Composition selon la revendicatjpn 9. caract6risee par le fait que les derives 
pyrazolopyrimidiniques sont choisis parmi la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine. la 2-m6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine. la 2.5-dimethyl 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine, la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.5- 
diamine. la 2.7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine. le 3-amino 

20 pyrazoIo-(1,5-a]-pyrimidin-7-oL le 3-amino 5-methyl pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidin- 
7-ol. le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimjdin-5-oK le 2-(3-amino pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidin-7-ylamino)-6thanol, la 3-amino-7-p-hydroxy6thylamino-5-methyl- 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine. le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)- 
6thanol, le 2-[{3-amino-pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]- 

25 6thanol. le 2-[(7-amino-pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy6thyl)-amino]- 
ethanol. la 5.6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine. la 2.6-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidlne-3J-diamine. la 2. 5. N-7. N.7-tetramethyl pyrazolo- 
[1.5-a]-pyrimidine-3J-diamine. et leurs sels d'addition et leurs fomies tautom6res, 
lorsquMI existe un 6quilibre tautom6rique. 

30 

11. Composition selon la revendication 8. caract6ris6e par le fait que les d6riv6s 
pyrazoliques sont choisis parmi le 4.5-diamino pyrazole, le 4.5-diamino 1 -methyl 
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pyrazole, le 1-benzyl 4.5-diamino pyrazole. le 3.4-diamino pyrazole. le 1-benzyl 
4.5-diamino 3-m6thyl pyrazole. le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole. le 
4,5-diamino 3-m6thyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-tert-butyl 
pyrazole. le 4,5-diamino 1-methyl 3-tert-butyl pyrazole. le 4.5-diamino 1-ethyl 
3-m6thyl pyrazole. le 4.5-diamino 1-6thyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole. le 
4.5-diamino 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-m6thyl pyrazole. le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-m6thyl 1-isopropyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation heterocycliques 
representent de 0.0005 a 12 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation heterocycliques representent de 0.005 a 6 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs heterocycliques sont choisis parmi 
les derives indoliques. les derives indoliniques. les d6riv6s de benzimidazole. les 
derives de benzomorpholine. les derives de s6samol. les derives pyrazolo- 
azoliques. les derives pyn-olo-azoliques. les derives imidazolo-azoliques. les 
derives pyrazolo-pyrimidiniques, les derives de pyrazolin-3.5-diones, les d6riv6s 
pyrrolo-[3.2-d]-oxazoliques. les derives pyrazolo-I3.4-d]-thiazoliques. les derives 
S-oxyde-thiazolo-azoliques. les derives S,S-dioxyde-thiazolo-azoliques. et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les derives 
indoliques sont choisis parmi les composes de fonnule (I) suivante. et leurs sels 
d'addition avec un acide : 



30 



2763841 



X 




I 

R 



(I) 



dans laqueile : 

R, represente un atome 



d*hydrog6ne. un radical alkyle en C,-C4, mon- ou 



polyhydroxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en C^-C^ dont Tamine est mono ou 

disubstitu6e par un groupement alkyle en C^-C^ ; 

R2 represents un atome d'hydrog6ne ou un radical alkyle en C,-C4 ; 

R3 represents uri atome d'hydrogfene, un radical alkyle en C^-C^ ou hydroxyle ; 

X represente un radical hydroxyle ou NHR4 dans lequel R4 repr6sente un atome 

d*hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou hydroxyalkyle en C,-C4. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les derives 
indoliques sont choisis parmi le 4-hydroxy indole, le 6-hydroxy indole, le 7-amino 
indole, le 6-amino indole, le 7-hydroxy indole, le 7-ethyl 6-(p-hydroxy6thyl)amino 
indole, le 4-amino indole, le 6-hydroxy 1-m6thyl indole, le S.e-dihydroxy indole, le 

4- hydroxy 1-N-methyl indole, le 4-hydroxy 2-methyl indole, le 4-hydroxy 

5- methyl indole, le 4-hydroxy l-N-(p-hydroxyethyl) indole, le 4-hydroxy 
l-N-(p-hydroxypropyl) indole, le 1-N-(p,Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, le 
4-hydroxy l-N-(p-hydroxyethyl) 5-methyl indole, le 1-N-(y-dimethyIaminopropyl) 
4-hydroxy indole, et leur sels d'addition avec un acide, 

17. Composition selon la revendication 14, caract6risee par le fait que les d6riv6s 
indoliniques sont choisis parmi la 4-hydroxy indoline, la 6-hydroxy indoline. la 

6- amino indoline, la 5,6-dihydroxy indoline. et leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que les derives 
de benzimidazole sont choisis parmi les composes de formule (II) suivante, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 
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(II) 



'5 



dans laquelle : 

Rs repr6sente un atome d*hydrog6ne ou un radical alkyle en CrC4. 

Re represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CrC4 ou phenyle. 

R7 represente un radical hydroxyle, amino ou mfethoxy, 

Rg represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, methoxy ou alkyle en 
sous resen/e que : 

- lorsque R7 designe un radical amino, alors il occupe la position 4, 

- lorsque R7 occupe la position 4, alors Rg occupe la position 7, 

- lorsque R7 occupe la position 5. alors Rg occupe la position 6. 

19. Composition selon la revendication 18. caracterisee par le fait que les d6riv6s 
de benzimidazole sont choisis le 4-hydroxy benzimidazole, le 4-amino 
benzimidazole, le 4-hydroxy 7-methyl benzimidazole, le 4-hydroxy 2-m6thyl 
benzimidazole. le 1 -butyl 4-hydroxy benzimidazole. le 4-amino 2-methyl 
benzimidazole. le 5,6-dihydroxy benzimidazole, le 5-hydroxy 6-methoxy 
benzimidazole, le 4.7-dihydroxy benzimidazole. le 4.7-dihydroxy 1 -methyl 
benzimidazole. le 4.7-dimethoxy benzimidazole, le 5.6-dihydroxy 1-methyl 
benzimidazole, le 5.6-dihydroxy 2-m§thyl benzimidazole, le 5.6-dimethoxy 
benzimidazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 



20. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que les derives 
de benzomorpholine sont choisis parmi les composes de fomnule (111) suivante. et 
leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

Rfl et Rio. identiques ou differents. representent un atome d*hydrog6ne ou un 
radical alkyle en C^-C^, 
5 Z represente un radical hydroxyle ou amino. 

21. Composition selon la revendication 20. caracterisee par le fait que les derives 
de benzomorpholine sent choisis parmi la 6-hydroxy 1.4-ben2omorpholine. la 
M^jTr^^thy! 6'hydrGxy 1,4-benzomorpholiMe, la 6-amino 1,4-benzomorphoiine, et 

10 leurs sels d*addition avec un acide. 

22. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que les derives 
de sesamol sont choisis pamai les composes de formule (IV) suivante. et leurs 
sels d*addition avec un acide : 




dans laquelle : 

Rii d6signe un radical hydroxyle, amino, alkyl(CrC4)amino, monohydroxyalkyl(Cr 
C4)amino ou polyhydroxyalkyl(C2-C4)amino. 
20 Ri2 d6signe un atome d'hydrog6ne ou d'halog6ne ou un radical alcoxy en C^-C^. 

23. Composition selon la revendication 22. caracterisee par le fait que les derives 
de sesamol sont choisis pamii le 2-bromo 4.5-m6thyl6nedioxy ph6noi, la 
2-methoxy 4.5-methylenedioxy aniline, le 2-(P-hydroxy6thyl)amino 
25 4.5-m6thyl6nedioxy benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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24. Composition selon la revendication 14. caract6ris6e par le fait que les derives 
pyrazolo-azoliques sent choisis parmi : 

- le 2-m6thyl pyrazolo [1.5-b]-1.2.4-triazole. 

- le 2-6thyl pyrazolo [1 .S-bJ-l ,2.4-triazole. 

- le 2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1.2,4-triazole, 

- le 2-phenyi pyrazolo I1.5-b]-1 ,2.4-triazole. 

- le 2.6-dimethyl pyrazolo [1,5-b]- 1.2,4-triazole , 

- le 7-chloro-2,6-dim6thylpyrazoloI1.5-b3-1.2,4-triazole, 

- le 3.6-dim6thyl-pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-triazole. 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1,2.4-triazole. 

- le 6-amino- pyrazolo [1 .5-a] benzimidazoie. 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

25. Composition selon la revendication 14. caracterisee par le fait que les derives 
pyrrolo-azoliques sont choisis parmi : 

- le 5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo [1.2-b]-1,2,4-triazole, 

- le 5-cyano-8-methyM-plienyl pyrrolo [1,2-b]-1.2.4-triazoIe. 

- le 7-amido-6-ethoxycarbonyl pyrrolo [1.2-a]- benzimidazoie, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

26. Composition selon la revendication 14, caract6ris6e par le fait que les derives 
imidazolo-azoliques sont choisis parmi : 

- le 7,8-dicyano-imida2oio- [3.2-a]- imidazole, 

- le 7,8-dicyano-4-methyl-imidazolo- l3,2-a]- imidazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

27. Composition selon la revendication 14. caracteris6e par le fait que les derives 
pyrazolo-pyrimidiniques sont choisis parmi : 

- le pyrazolo [1,5-a] pyrimidin-7-one, 

- le 2,5-dimethyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-methyl-6-6thoxycarbonyl pyrazolo [1.5-a] pyrimidin-7-one. 

- le 2-m6thyl-5-methoxymethyl pyrazolo [1.5-al pyrimidin-7-one. 
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- le 2-ter-butyl-5-trifIuorom6thyl pyrazolo I1.5-a] pyrimidin-7-one, 

- 2.7-dim6thyl pyrazolo [1 ,5-a] pyrimidin-5-one. 
et ieurs sels d*addition avec un acide. 

5 28. Composition selon la revendication 14. caracteris6e par le fait que las derives 
de pyra2olin-3,5-diones sont choisis parmi : 

- la 1,2-diph6nyl pyra20lin-3.5-dione. 

- la 1 ,2-diethyl pyrazolin-3.5-dione. 
et Ieurs sels d'addition avec un acide. 

10 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs heterocycliques reprdsentent de 
0.0001 ^ 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emploi, 

15 

30. Composition selon la revendication 29. caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs heterocycliques representent de 0.005 a 5 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

20 31, Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes. 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle choisie parmi les paraph6nylenediamines, les bis- 
phenylalkylinediamines. les orthophenylenediamines. les para-aminophenols. les 
orthoaminoph6nols. et Ieurs sels d'addition avec un acide et/ou au moins un 

25 coupleur additionnel choisi parmi les meta-ph6nylenediamines, les m6ta- 
aminoph6nols, les m6tadiph6nols, et Ieurs sels d'addition avec un acide. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. 
caract6ris6e par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
30 chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates et les tartrates, les lactates et les 
ac'tates. 
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33. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes. 
caracteris6e par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
reau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes. 
caract6risee par le fait qu'elle presente un pH compris 5 et 11 . 

35 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracteris6e par le fait qu'elle contient au moins une peroxydase. 

36. Proc6de de teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres 
k^ratiniques humaines telles que les cheveux, caract6ris6 par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete ^ I'emploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes. pendant 
un temps suffisant pour d6velopper la coloration desiree. 



37. Proc6de selon la revendication 36. caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape pr^liminaire consistant ^ stocker sous iome separee. d'une part, une 
composition (A) comprenant. dans un milieu approprie pour la teinture. au moins 

20 une base d'oxydation heterocyclique telle que def.nie dans I'une quelconque des 
revendications 1. 8 S 13 et 32 et/ou au moins un coupleur heterocyclique tel que 
d6fmi dans I'une quelconque des revendications 1. 14 a 30 et 32 et. d'autre part, 
une composition (B) renfemiant. dans un milieu approprie pour la teinture. au 
moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 

25 moins un donneur pour ladite enzyme, puis a proc^der ^ leur melange au moment 
de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres k6ratiniques. 

38. Dispositif ^ plusieurs compartiments ou "kit" de teinture. caract6r.s6 par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
30 d6finie dans la revendication 37 et un second compartiment renfemiant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 37. 
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